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(54) Title: METHOD FOR THE PRODUCTION OF HIGHLY FUNCTIONAL, HIGHLY BRANCHED POLYUREAS 

^ (54) Bezeichnung: VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG HOCHFUNKTIONELLER HOCHVERZWEIGTER POLYHARN- 
STOFFE 

<N 

f — . (57) Abstract: The invention relates to a method for the production of highly functional, highly branched polyureas, comprising 
the following steps: a) reacting an at least difunctional capped diisocyanate or polyisocyanate with at least an at least difunctional 
primary and/or secondary amine while eliminating the blocking agent; b) intermolecular conversion of the reaction product from 
step a) into a highly functional, highly branched polyurea. 

(57) Zusammenfassung: Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung von hochfunktionellen hochverzweigten Po- 
lyharnstoffen, umfassend die Schritte a) Umsetzung eines mindestens difunktionellen verkappten Dioder Polyisocyanats mit min- 
destens einem mindestens difunktionellen primaren und/oder sekundaren Amin unter Eli minierung des Blockierungsmittel, b) in- 
)^ termolekuare Umsetzung der Reaktionsprodukte aus Schritt a) zu einem hochfunktionellen hochverzweigten Polyharnstoff. 
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Verfahren zur Herstellung hochfunktioneller hochverzweigter Poly- 
harnstoffe 

5 Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft gezielt aufgebaute hochfunk- 
tionelle hochverzweigte Polyharnstof f e auf Basis von Di- oder 
Polyisocyanaten und Di- oder Polyaminen sowie ein Verfahren zu 
10 ihrer Herstellung. 

Die erfindungsgema^en hochfunktionellen hochverzweigten Polyharn- 
stof fe konnen u.a. als Haf tvermittler , Thixotropiermittel oder 
als Bausteine zur Herstellung von Lacken, Uberzugen, Klebstoffen, 
15 Dichtmassen, Giesselastomeren oder Schaumstof f en technisch vor- 
teilhaft eingesetzt werden. 

Polyharnstof fe werden ublicherweise aus der Reaktion von Iso- 
cyanaten mit Wasser oder Isocyanaten mit Aminen erhalten. Die 

20 Reaktion ist jedoch sehr exo therm und es werden Produkte erhal- 
ten, die uneinheitlich sind und einen hohen Grad an Vernetzung 
aufweisen. Aus diesem Grund sind Polyharnstof fe in der Regel 
unloslich in bekannten organischen Losemitteln. Siehe dazu auch 
Becker /Braun, Kunststof f-Handbuch Bd. 7, Polyurethane , Hanser- 

25 Verlag 1993. 

Definiert aufgebaute, Harnstof f gruppen enthaltende hochfunktio- 
nelle Polymere sind ebenfalls bekannt. 

30 WO 98/52995 beschreibt dendrimere, hochdef inierten Polyurethan- 
polyole, die sich durch Verwendung von Isocyanaten mit einer pri- 
maren und einer tertiaren NCO-Gruppe und Di a Ikanol aminen mitt els 
eines schalenf ormigen (generationenweisen) Aufbaus herstellen 
lassen. In der Synthese entstehen Harnstof f-Ure thane, jedoch mit 

35 einem deutlichen Ubergewicht der Urethangruppen im Molekul 
(Verhaltnis Harnstof f gruppen zu Urethangruppen 1 : 2) . 

EP-A-1 026 185 beschreibt die Herstellung von hoch- und hyperver- 
zweigten Polyurethanpolyolen, die ohne Schutzgruppentechniken 

40 durch gezielten Aufbau mittels AB 2 ~ und AB 3 -Strukturen unter Aus- 
nutzung von intramolekularen Reaktivitatsunterschieden bei den 
Reaktionspartnern hergestellt werden. Die Reaktion wird abgebro- 
chen durch Zugabe eines der beiden Reaktionspartner im Uber- 
schuss . Auch hier werden Aminoalkohole eingesetzt, bei den ver- 

45 knupfenden Gruppen sind jedoch ebenfalls Urethangruppen dominie- 
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rend (Verhaltnis Harnstof f gruppen zu Urethangruppen 1:2 oder 
1:3) . 

DE-A-100 30 869 beschreibt die Herstellung von mehrf unktionellen 
5 Polyisocyanat-Polyadditionsprodukten, bei denen als Isocyanat- 
reaktive Komponenten Aminoalkohole wie auch Di- und Triamine als 
Harnstof fbildner genannt sind. Diese Amine werden jedoch in Ver- 
bindung mit Alkoholen eingesetzt, da die alleinige Reaktion von 
Diisocyanat und Di- oder Triamin aus Grunden der Exothermie nur 
10 schwer beherrschbar ist. 

Hochfunktionelle hyperverzweigte Polyharnstof f e wurden beschrie- 
ben von A. Kumar und E.W. Meijer, Chem. Commun. 1629 (1998) und 
von den gleichen Autoren in Polym. Prep. 39, (2), 619 (1998). 

15 

Die Produkte wurden hergestellt aus 3 , 5-Diaminobenzoesaure (1), 
die in mehreren Reaktions-schritten in das Amin-blockierte 
Carbonsaureazid (2) uberfuhrt wurde. Anschliessend wurde unter 
Erhitzen und unter Eliminierung von Stickstoff der Polyharnstof f 
20 gebildet . Die beschriebenen Produkte zeichneten sich durch ihre 
extreme Schwerloslichkeit aus. 




Eine aktuelle Verof f entlichung von A. V. Ambade und A. Kumar, 
J. Polym. Sci. Part A, Polym. Chem. 39, 1295 - 1304 (2001) be- 
schreibt nochmals hochfunktionelle hyperverzweigte Polyharn- 
35 stoffe, die analog aus 3 , 5-Diaminobenzoylazid (2) bzw. aus 5-Ami- 
noisophthaloylazid (3) liber die Azid-Route hergestellt werden. 



40 




45 
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Auch die aus dieser Synthesemethode generierten Produkte werden 
von den Autoren als unloslich in alien gangigen Losemitteln be- 
schrieben. 

5 Die Azid-Route ist aufgrund folgender Uberlegungen auch aus tech- 
nischer Sicht unattraktiv: 

die mehrstufige Synthese unter Anwendung von Schutzgruppen- 
techniken belastet die Produktionskosten 

10 

es lassen sich aufgrund der Azid-Reaktivitat nur aromatische 
Harnstof f-Produkte herstellen 

der Umgang mit aromatischen Carbons aureaziden bzw. aromati- 
15 schen Aminen im groSen MaSstab ist aus sicherheitstechnischen 

Grunden bedenklich. 

Hochfunktionelle hyperverzweigte aliphatische Polyharnstof fe las- 
sen sich auch gemaE WO 98/50453 herstellen. Nach dem dort be- 

20 schriebenen Verf ahren werden Triamine mit zwei primaren und einer 
sekundaren Aminf unktion, z . B . Dipropylentriamin oder Trisamino- 
ethylamin, mit Carbonyldiimidazol als Phosgen-analoge Verbindung 
umgesetzt. Es entstehen zunachst Imidazolide, die dann intermole- 
kular zu den Polyharnstof fen weiterreagieren. Der Nachteil dieser 

25 Synthese ist in dem vergleichsweise hohen Preis fur Carbonyldi- 
imidazol zu sehen, zum anderen darin, date die result ierenden Pro- 
dukte immer terminale Imidazolid-Gruppen en thai ten, die labil 
sind und uber einen Hydrolyseschritt in Harnstof fgruppen umgewan- 
delt werden mils sen . 

30 

Der Erf indung lag daher die Aufgabe zugrunde, mittels eines tech- 
nisch einfachen Verfahrens aliphatische und aromatische hochfunk- 
tionelle hochverzweigte Polyharnstof fe bereitzustellen, deren 
Strukturen sich leicht an die Erf ordernisse der Anwendung anpas- 
35 sen lassen und die aufgrund ihres definierten Aufbaus vorteil- 
hafte Eigenschaf ten, wie hohe Funktionalitat , hohe Reaktivitat 
und gute Loslichkeit , in sich vereinen konnen, sowie ein Verf ah- 
ren zur Herstellung dieser hochf unktionellen hochverzweigten 
Polyharnstof fe . 

40 

Die Aufgabe konnte erf indungsgema£ gelost werden, indem Di- oder 
Polyisocyanate mit verkappten NCO-Gruppen mit di- oder mehr- 
funktionellen primaren und / oder sekundaren Aminen umgesetzt 
wurden . 
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Gegenstand der Erf indung ist somit ein Verfahren zur Herstellung 
von hochfunktionellen Polyharnstof fen, umfassend die Schritte 

a) Umsetzung eines mindestens dif unktionellen blockierten Di- 
5 oder Polyisocyanats mit mindestens einem mindestens 

difunktionellen primaren und / oder sekundaren Amin unter 
Eliminierung des Blockierungsmittels , 

b) intermolekulare Umsetzung der Reaktionsprodukte aus Schritt 
10 a) zu einem hochfunktionellen Polyharnstof f . 

Gegenstand der Erf indung sind weiterhin die nach dies em Verfahren 
hergestellten hochfunktionellen hochverzweigten Polyharnstof fe . 

15 Gegenstand der Erfindung ist ferner die Verwendung der erfin- 

dungsgemaSen hochfunktionellen hochverzweigten Polyharnstof fe als 
Haf tvermittler, Thixotropiermittel oder als Bausteine zur Her- 
stellung von Lacken, Uberzugen, Klebstoffen, Dichtmassen, Giess- 
elastomeren oder Schaumstof f en. 

20 

In einer bevorzugten Aus fuhrungs form des Verfahrens zur Herstel- 
lung hochfunktioneller hochverzweigter Polyharnstof fe werden als 
blockierte Polyisocyanate Di- oder Polyurethane eingesetzt, als 
Blockierungsmittel dienen hierbei Alkohole. Man geht also aus von 
25 Di- oder Polyurethanen, die mit mindestens einem di- oder mehr- 
funktionellen primaren oder sekundaren Amin unter Eliminierung 
eines Monoalkohols umgesetzt werden. 

Die entsprechenden Di- oder Polyurethane konnen zum Beispiel her- 
30 gestellt werden aus der Reaktion von Di- oder Polyisocyanaten mit 
aliphatischen, araliphatischen oder aromatischen Alkoholen, vor- 
zugsweise Monoalkoholen. Weiterhin konnen sie beispielsweise dar- 
gestellt werden durch Umsetzung von primaren Aminen mit Alkohol 
und Harnstoff gemaS EP-A-18586, durch Umsetzung von primaren Ami- 
35 nen mit O-Alkylcarbamaten gemaS EP 18588 oder EP-A- 28338, durch 
Umsetzung von primaren Aminen mit Dime thyl car bonat gemafe 
EP-A-570071 oder auch durch Umsetzung von Formamiden mit 
Dimethylcarbonat oder von primaren Aminen mit Methyl formiat gema£ 
EP-A-609786 . 

40 

Allgemein konnen auch Di- oder Polyurethane verwendet werden, die 
als Ausgangsprodukte oder Zwischenprodukte bei der Synthese 
phosgenfrei hergestellter Di- oder Polyisocyanate gema£ den 
Schriften EP 355443, EP 566925, EP 568782 oder DE 19820114 an- 
45 fallen. 
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Bei der Reaktion der Di- oder Polyurethane mit den Di- oder Poly- 
aminen zu den erf indungsgemafeen hochfunktionellen hochverzweigten 
Polyharnstof fen wird die Reversibilitat der Reaktion zwischen 
Isocyanat und Alkohol gegenuber der Irreversibility der Reaktion 
5 zwischen Isocyanat und Amin bei den gegebenen Reaktionsbe- 

dingungen ausgenutzt, urn einen gezielten Molekulauf bau zu steu- 
ern. Der Alkohol wird hier im Prinzip als Blockierungsmittel fur 
die Isocyanatgruppe, also als Moderator fur die extreme Reaktivi- 
tat des Isocyanats mit dem Amin genutzt. 

10 

In einer weiteren Ausf uhrungsf orm des erfindungsgemaSen Verfah- 
rens geht man aus von Di- oder Polyisocyanaten, deren NCO-Gruppen 
mit sogenannten Blockierungsreagenzien, wie sie im Stand der 
Technik beschrieben sind, blockiert werden. Diese Blockierungs- 

15 reagenzien zeichnen sich dadurch aus, da£ sie eine thermisch re- 
versible Blockierung der I s ocyana t -Gruppen bei Temperaturen in 
der Regel unter 160°C gewahrleisten. Daher werden derartige Blok- 
kierungsmittel zur Modifikation von Isocyanaten eingesetzt, die 
in thermisch hartbaren Einkomponenten-Polyurethansystemen Einsatz 

20 finden. Diese Blockierungsmittel werden ausfuhrlich beschrieben 
zum Beispiel in Z.W. Wicks, Prog. Org. Coat. 3 (1975) 73 - 99 und 
Prog. Org. Coat. 9 (1981), 3 - 28, D.A. Wicks und Z.W. Wicks, 
Prog. Org. Coat. 36 (1999), 148 -172 und Prog. Org. Coat. 
41 (2001) , 1 - 83 sowie in Houben-Weyl, Methoden der Organischen 

25 Chemie, Bd. XIV/2, 61 ff., Georg Thieme Verlag, Stuttgart 1963. 
Vorzugsweise werden als Blockierungsmittel Phenole, Caprolactam, 
lH-Imidazol , 2-Methylimidazol , 1,2, 4-Triazol , 3 , 5-Dimethyl- 
pyrazol, Malonsauredialkylester , Acetanilid, Acetonoxim oder 
Butanonoxim verwendet . 

30 

Die Reaktion mit dem Di- oder Poly amin zum erf indungsgemafeen 
hochfunktionellen hochverzweigten Polyharnstof f erfolgt auch hier 
unter Eliminierung des Blockierungsmittels . 

35 Im folgenden werden daher die mit Alkoholen oder mit Blockie- 

rungsmitteln geschiitzten NCO-Gruppen als n verkappte NCO-Gruppen" 
bezeichnet . 

Die nach dem erf indungsgemaSen Verfahren gebildeten hochfunktio- 
40 nellen hochverzweigten Polyharnstof fe sind nach der Reaktion, 
also ohne Modifikation, entweder mit Amino- oder mit verkappten 
NCO-Gruppen terminiert. Sie losen sich gut in polaren Losemit- 
teln, zum Beispiel in Alkoholen, wie Methanol, Ethanol, Butanol, 
Alkohol /Was ser-Mischungen, Dimethylf ormamid, Dimethylacetamid, 
45 N-Methylpyrrolidon, Ethyl encar bona t oder Propylencarbonat . 
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Unter einem hochfunktionellen Polyharnstoff ist im Rahmen dieser 
Erfindung ein Produkt zu verstehen, das Harnstof f gruppen sowie 
mindestens drei, bevorzugt mindestens sechs, mehr bevorzugt min- 
destens zehn funktionelle Gruppen aufweist. Die Anzahl der funk- 
5 tionellen Gruppen ist prinzipiell nach oben nicht beschrankt, 
jedoch konnen Produkte mit sehr hoher Anzahl f unktioneller Grup- 
pen unerwiinschte Eigenschaf ten, wie beispielsweise hohe Viskosi- 
tat oder schlechte Loslichkeit , aufweisen. Die hochfunktionellen 
Polyharnstof fe der vorliegenden Erfindung weisen zumeist nicht 
10 mehr als 100 funktionelle Gruppen, bevorzugt nicht mehr als 50 
funktionelle Gruppen auf . 

Die bei der Herstellung der hochfunktionellen hochverzweigten 
Polyharnstof fe verwendeten Amine sind aus Verbindungen ausge- 

15 wahlt, die mindestens zwei mit Urethangruppen reaktive Amin-Grup- 
pen tragen. Verbindungen mit mindestens zwei mit Urethangruppen 
reaktiven Amin-Gruppen sind zum Beispiel Ethyl endiamin, N-Alkyl- 
ethylendiamin, Propylendiamin, 2 , 2-Dimethyl-l , 3-propandiamin, 
N-Alkylpropyl endiamin, Butyl endiamin, N-Alkylbutyl endiamin, Hexa- 

20 methyl endiamin, N-Alkylhexamethyl endiamin, To luyl endiamin, 

Di aminodipheny lme t han , Di aminodi eye 1 ohexy lme than , Phenyl endi amin , 
Cyc 1 ohexy 1 di amin , Di aminodipheny 1 s ul f on , Is ophor ondi amin , 
2-Butyl-2-ethyl-l, 5 -p en tamethyl endiamin, 2,2,4- oder 2,4,4-Tri- 
methyl-1 , 6-hexamethylen-diamin, 2-Aminopropylcyclohexylamin, 

25 3(4) -Aminomethyl-l-methylcyclohexyl-amin, 1, 4 -Di amino -4 -me thy 1- 
pentan, Amin-terminierte Polyoxyalkylenpolyole (sogenannte Jeff- 
amine) , aminierte Polytetramethylenglykole, N-Aminoalkylpiperi- 
dine, Ammoniak, Bis ( amino e t hy 1 ) amin, Bis ( aminopr opyl ) amin, 
Bi s ( aminobu ty 1 ) amin , Bi s { aminopenty 1 ) amin Bi s ( aminohexy 1 ) amin , 

30 Tris (aminoethyl) amin, Tr is (aminopr opyl ) amin, Tris (amino- 
hexy 1 ) amin, Trisaminohexan, 4-Aminomethyl-l , 8-octamethylendiamin, 
N' - ( 3 -Aminopr opyl ) -N,N-dimethyl-l, 3-propandiamin, Trisaminononan 
oder Melamin. Weiterhin sind auch beliebige Mischungen aus minde- 
stens zwei der genannten Verbindungen einsetzbar. 

35 

Als Di- oder Polyisocyanate kommen die nach dem Stand der Technik 
bekannten und nachfolgend beispielhaft genannten aliphatischen, 
cycloaliphatischen, araliphatischen und aromatischen Di- oder 
Polyisocyanate in Frage . Zu nennen sind hier vorzugsweise 

40 4,4'-Diphenylmethandiisocyanat, die Mischungen aus monomeren 

Diphenylmethandiisocyanaten und oligomeren Diphenylmethandiiso- 
cyanaten (Polymer-MDI) , Tetramethylendiisocyanat , Tetramethylen- 
diisocyanat-Trimere, Hexamethylendiisocyanat , Hexamethylendiiso- 
cyanat-Trimere , Isophorondiisocyanat-Trimer , 4 , 4 ' -Methyl en- 

45 bis ( cyclohexyl ) -diisocyanat , Xylylendiisocyanat , Tetramethyl- 
xylylendiisocyanat Dodecyldiisocyanat , Lysinalkylester-diiso- 
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cyanat, wobei Alkyl fur Ci bis Cio steht, 1 , 4-Diisocyanatocyclo- 
hexan oder 4-Isocyanatomethyl-l, 8-octamethylendiisocyanat . 

Besonders bevorzugt zum Aufbau der Polyharnstof f e sind Di- oder 
5 Polyisocyanate geeignet, die NCO-Gruppen unterschiedlicher Reak- 
tivitat aufweisen. Genannt seien hier 2 , 4-Toluylendiisocyanat 
( 2 , 4-TDI ) , 2,4' -Diphenylmethandiisocyanat (2,4' — MDI ) , Triiso- 
cyanatotoluol, I s ophor ondi i s o cyanat (IPDI) , 2-Butyl-2-ethylpenta- 
methylendiisocyanat , 2,2,4- oder 2,4, 4-Trimethyl-l , 6-hexamethy- 
10 len-diisocyanat , 2-Isocyanatopropylcyclohexylisocyanat , 3 (4)-Iso- 
cy ana t ome t hyl - 1-me thy Icy clohexyl -is o cyanat , 1 , 4-Diisocyanato-4- 
methylpentan, 2,4' -Methyl enbis (cyclohexyl ) diisocyanat und 4 -Me- 
thyl - eye 1 ohexan-1 , 3 -di i s o cyanat (H-TDI) . 

15 Weiterhin sind zum Aufbau der Polyharnstof fe Isocyanate geeignet, 
deren NCO-Gruppen zunachst gleich reaktiv sind, bei denen sich 
jedoch durch Erstaddition eines Reaktanden an einer NCO-Gruppe 
ein Reaktivitatsabfall bei der zweiten NCO-Gruppe induzieren 
laSt. Beispiele dafiir sind Isocyanate, deren NCO-Gruppen iiber ein 

20 delokalisiertes rc-Elektronensystem gekoppelt sind, z.B. 1,3- und 
1 / 4 - Phenyl endi i s o cyanat , 1 , 5-Naphthylendiisocyanat , Diphenyldi- 
isocyanat, Tolidindiisocyanat oder 2 , 6-Toluylendiisocyanat . 

Weiterhin konnen beispielsweise Oligo- oder Polyisocyanate ver- 
25 wendet werden, die sich aus den oben genannt en Di- oder Polyiso- 
cyanaten oder deren Mischungen durch Verknupfung mittels Ure- 
than-, Allophanat-, Harnstoff-, Biuret-, Uretdion-, Amid-, Iso- 
cyanurat-, Carbodiimid-, Uretonimin-, Oxadiazintrion- oder Imi- 
nooxadiazindion-Strukturen herstellen lassen. 

30 

Als Alkohole zur Urethanbildung kommen vorzugsweise lineare oder 
verzweigte aliphatische Monoalkohole , wie Methanol, Ethanol , 
Propanol, Butanol, Pentanol, Hexanol, Heptanol, Octanol, Iso- 
propanol, Isobutanol oder 2 -Ethyl- 1 -hexanol oder araliphatische 
35 Monoalkohole, wie Benzylalkohol oder Phenylethanol in Betracht. 
Besonders bevorzugt sind die linearen oder verzweigten aliphati- 
schen Monoalkohole so wie Benzylalkohol. 

Bei der Herstellung der hochfunktionellen Polyharnstof fe ist es 
40 notwendig, das Verhaltnis von Verbindungen mit mindestens zwei 

mit verkappten NCO-Gruppen reaktiven Amin-Gruppen zu dem verkapp- 
ten Isocyanat so einzustellen, dass das resultierende einfachste 
Kondensationsprodukt (im weiteren Kondensationsprodukt (A) ge- 
nannt) im Mittel entweder eine verkappte NCO-Gruppe und mehr als 
45 eine mit der verkappten NCO-Gruppe reaktive Gruppe oder eine mit 
verkappten NCO-Gruppen reaktive Gruppe und mehr als eine ver- 
kappte NCO-Gruppe enthalt. Die einfachste Struktur des Kondensa- 
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tionsproduktes (A) aus einem verkappten Di- oder Polyisocyanat 
(X) und einem Di- oder Polyamin (Y) ergibt dabei die Anordnung XY n 
oder X n Y, wobei n in der Regel eine Zahl zwischen 1 und 6, vor- 
zugsweise zwischen 1 und 4, besonders bevorzugt zwischen 1 und 3 
5 darstellt. Die reaktive Gruppe, die dabei als einzelne Gruppe 
resultiert, wird im folgenden generell "fokale Gruppe" genannt . 

Liegt beispielsweise bei der Herstellung des einfachsten Kon- 
densationsproduktes (A) aus einem verkappten Diisocyanat und 
10 einem zweiwertigen Amin das Umsetzungsverhaltnis bei 1:1, so 
resultiert ein Molekul des Typs XY, veranschaulicht durch die 
allgemeine Formel 1. 



15 ^ R ^ -Cap 
CapOCN NCOCap + H 2 N-R 1 -NH 2 ► 

1 

CapOCN-R 2 -Hs-R 1 -NH 2 

20 

Bei der Herstellung des Kondensationsproduktes (A) aus einem ver- 
kappten Diisocyanat und einem dreiwertigen Amin bei einem Umset- 
zungsverhaltnis von 1 : 1 resultiert ein Molekul des Typs XY 2 , 
25 veranschaulicht durch die allgemeine Formel 2 . Fokale Gruppe ist 
hier eine verkappte I s ocy ana t gruppe . 



r2 NH 2 

^ \. ^ -Cap 2 

30 CapOCN NCOCap + H 2 N— R 1 ► 

X NH 2 



CapOCN-R 2 -Hs-R 1 



X NH 2 



35 



Bei der Herstellung des Kondensationsproduktes (A) aus einem ver- 
kappten Diisocyanat -und einem vierwertigen Amin ebenfalls mit dem 
Umsetzungsverhaltnis 1 : 1 resultiert ein Molekul des Typs XY 3 , 
40 veranschaulicht durch die allgemeine Formel 3 . Fokale Gruppe ist 
hier ein verkapptes Isocyanat. 



45 



WO 03/066702 



9 



PCT/EP03/00925 



^ R2 h 2 n x 

CapOCN NCOCap + ^R 1 

H ^ N X NH 2 

^ NH 2 

CapOCN-R^Hs-R 1 NH 2 

3 \ 

NH 2 



10 



In den Formeln 1 bis 3 bedeuten R 1 einen aliphatischen, aromati- 
schen oder araliphatischen Rest, wie er zum Beispiel durch Ent- 
fernung der NCO-Gruppen bei einem Di- oder Polyisocyanatmolekul 
erhalten wird, R 2 einen aliphatischen, aromatischen oder arali- 
15 phatischen Rest, Cap das Verkappungsmittel und Hs eine Harnstoff- 
gruppe . 

Weiterhin kann die Herstellung des Kondensationsprodukts (A) zum 
Beispiel auch aus einem verkappten Diisocyanat und einer dreiwer- 

20 tigen, mit dem verkappten Diisocyanat reaktiven Komponente, ver- 
anschaulicht durch die allgemeine Formel 4 erfolgen, wobei das 
Umsetzungsverhaltnis bei molar 2:1 liegt . Hier resultiert ein 
Molekiil des Typs X 2 Y, fokale Gruppe ist hier ein Amin. In der For- 
mel 4 haben R 1 und R 2 die gleiche Bedeutung wie in den Formeln 1 

25 bis 3. 

NH 2 

^ R 2 I 

2 CapOCN ^ NCOCap + ^R 1 

30 ^ \ 

H 2 N \ 

R 2 -NCOCap 

4 ^ Hs 

35 H 2 N-Rl 

^ Hs 

^ R 2 -NCOCap 




Werden zu den Komponenten zusatzlich difunktionelle Verbindungen, 
z.B. mit zwei verkappten Isocyanatgruppen oder mit zwei Amin- 
gruppen gegeben, so bewirkt dies eine Verlangerung der Ketten, 
wie beispielsweise in der allgemeinen Formel 5 veranschaulicht . 
45 Es resultiert wieder ein Molekiil des Typs X 2 Y, fokale Gruppe ist 
ein verkapptes Isocyanat. 
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In Formel 5 bedeutet R 3 einen organischen Rest, R 1 , R 2 und Hs sind 
wie vorstehend beschrieben definiert. 



J^2 
+ 1 H 2 N— R 1 
^ R2 X NH 2 

3 CapOCN ^ NCOCap -5 Cap 

10 R3 ► 

+ 2 H 2 N ^ 



15 Hs-R 2 -Hs-R 3 -NH 2 

CapOCN-R 2 -Hs-R 1 

^ Hs-R 2 -Hs-R 3 -NH 2 

20 



Die beispielhaft in den Forme In 1-5 beschriebenen einfachen 
Kondensationsprodukte (A) reagieren erf indungsgemafe bevorzugt 

25 intermolekular unter Bildung von hochf unktionellen Polykondensa- 
tionsprodukten, iiti folgenden Polykondensationsprodukte (P) ge- 
nannt . Die Umsetzung zum Kondensationsprodukt (A) und zum Poly- 
kondensationsprodukt (P) erfolgt ublicherweise bei einer Tem- 
peratur von 0 bis 250 °C, bevorzugt bei 60 bis 160°C in Substanz 

30 Oder in Losung. Dabei konnen allgemein alle Losungsmittel ver- 
wendet werden, die gegenuber den jeweiligen Edukten inert sind. 
Bevorzugt verwendet werden organise he Losungsmittel, wie zum Bei- 
spiel Decan, Dodecan, Benzol, Toluol, Chlorbenzol, Xylol, 
Dime thy lformamid, Dime thylacet amid oder Solventnaphtha . 

35 

In einer bevorzugten Ausf uhrungsf orm wird die Kondensationsreak- 
tion in Substanz durchgef iihrt . Das bei der Reaktion mit dem Amin 
freiwerdende Verkappungsmittel , zum Beispiel der zur Urethanisie- 
rung verwendete Alkohol, kann zur Beschleunigung der Reaktion 
40 destillativ, gegebenenf alls bei vermindertem Druck, aus dem Reak- 
tionsgleichgewicht entfernt werden. 



In einer weiteren bevorzugten Ausf uhrungsf orm wird der zur Ure- 
thanisierung eingesetzte Alkohol als Losungsmittel fur die Reak- 
45 tion verwendet. Dabei wird die Urethan-Komponente in dem Alkohol 
gelost vorgelegt und die Amin-Komponente im entsprechenden Ver- 
haltnis zugegeben. Bei Erhohung der Temperatur wird der als Ure- 
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than gebundene Alkohol durch die Ami nkomp orient e verdrangt und es 
bildet sich der erf indungsgemaSe Harnstoff . Die im Uberschuss 
vorliegende Alkoholkomponente fungiert weiterhin als Losungs- 
mittel fur die gebildeten Harnstoff e. 

5 

Zur Beschleunigung der Reaktion konnen auch Katalysatoren oder 
Katalysatorgemische zugegeben werden. Geeignete Katalysatoren 
sind im allgemeinen Verbindungen, die Urethan- Reaktionen kataly- 
sieren, zum Beispiel Amine, Ammoniumverbindungen , Aluminium- , 
10 Zinn-, Zink, Titan-, Zirkon- oder Wismut-organische Verbin- 
dungen . 

Beispielsweise konnen Diazabicyclooctan (DABCO) , Diazabicyclo- 
nonen (DBN) , Diazabicycloundecen (DBU) , Imidazole, wie Imidazol, 
15 1-Methylimidazol, 2-Methylimidazol , 1, 2-Dimethylimidazol , Titan- 
tetrabutylat , Dibutylzinnoxid, Dibutylzinn-dilaurat , Zinn- 
dioctoat, Zirkonacetylacetonat oder Gemische davon eingesetzt 
werden . 

20 Die Zugabe des Katalysators erfolgt im allgemeinen in einer Menge 
von 50 bis 10000, bevorzugt von 100 bis 5000 Gew. ppm bezogen auf 
die Menge des eingesetzten Isocyanats. 

Ferner ist es auch moglich, sowohl durch Zugabe des geeigneten 
25 Katalysators, als auch durch Wahl einer geeigneten Temperatur die 
intermolekulare Polykondensationsreaktion zu steuern. Weiterhin 
lasst sich iiber die Zusammensetzung der Ausgangskomponenten und 
iiber die Verweilzeit das mittlere Molekulargewicht des Polymeren 
(P) einstellen. 

30 

Die Kondensationsprodukte (A) bzw. die Polykondensationsprodukte 
(P) , die bei erhohter Temperatur hergestellt wurden, sind bei 
Raumtemperatur iiblicherweise iiber einen langeren Zeitraum stabil. 

35 Aufgrund der Beschaf f enheit der Kondensationsprodukte (A) ist es 
moglich, daS aus der Kondensationsreaktion Polykondensationspro- 
dukte (P) mit unterschiedlichen Strukturen resultieren konnen, 
die Verzweigungen, aber keine Vernetzungen aufweisen. Ferner wei- 
sen die Polykondensationsprodukte (P) entweder eine verkappte 

40 Isocyanatgruppe als fokale Gruppe und mehr als zwei mit verkapp- 
ten Isocyanatgruppen reaktive Gruppen oder aber eine mit verkapp- 
tem Isocyanat reaktive Gruppe als fokale Gruppe und mehr als zwei 
verkappte Isocyanatgruppen auf . Die Anzahl der reaktiven Gruppen 
ergibt sich dabei aus der Beschaf f enheit der eingesetzten Koi^den- 

45 sationsprodukte (A) und dem Polykondensationsgrad . 
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Beispielsweise kann ein Kondensationsprodukt (A) gemaS der allge- 
meinen Formel 2 durch dreifache intennolekulare Kondensation zu 
zwei verschiedenen Polykondensationsprodukten (P) , die in den 
allgemeinen Formeln 6 und 7 wiedergegeben werden, reagieren. 



NH 2 

-2 Cap 



NH 2 



3 CapOCN-R^Hs-R 1 
10 

NH 2 



Hs— R 2 — Hs— R 1 

15 / X NH 2 

CapOCN-R^Hs-R 1 

NH 2 

\ / 
Hs-R^Hs-R 1 

20 7 Ns NH 2 



25 

NH 2 

3 CapOCN-R 2 -Hs-Rl -2J^p 

^ NH 2 NH 2 

30 

Hs~R 2 -Hs-R 1 

^ ^ NH 2 

Hs— R 2 — Hs— R 1 

/ X NH 2 
35 CapOCN-R 2 -Hs-R 1 

\ 

HH 2 



40 

In Formel 6 und 7 sind R 1 , R 2 und Hs wie vorstehend def iniert . 

Zum Abbruch der intermolekularen Polykondensationsreaktion gibt 
45 es verschiedene Moglichkeiten. Beispielsweise kann die Temperatur 
auf einen Bereich abgesenkt werden, in dem die Reaktion zum 
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Stillstand kommt und das Produkt (A) oder das Polykondensations- 
produkt (P) lagerstabil ist. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsf orm wird, sobald aufgrund der 
5 intermolekularen Reaktion des Kondensationsproduktes (A) ein 
Polykondensationsprodukt (P) mit gewiinschten Polykondensations- 
grad vorliegt, dem Produkt (P) zum Abbruch der Reaktion ein 
Produkt mit gegeniiber der fokalen Gruppe von (P) reaktiven Grup- 
pen zugesetzt. So kann bei einer verkappten NCO-Gruppe als foka- 
10 ler Gruppe zum Beispiel ein Mono-, Di- oder Polyamin zugegeben 
werden. Bei einem Amin als fokaler Gruppe kann dem Produkt (P) 
beispielsweise ein Mono-, Di- oder Polyurethan, ein Mono-, Di- 
oder Polyisocyanat , ein Aldehyd, Keton oder ein mit Amin reak- 
tives Saurederivat zugegeben werden. 

15 

Die Herstellung der erf indungsgemaSen hochf unktionellen Polyharn- 
stof f e erfolgt zumeist in einem Druckbereich von 2 mbar bis 
20 bar, bevorzugt bei Normaldruck, in Reaktoren oder Reaktor- 
kaskaden, die im Batchbetrieb, halbkontinuierlich oder konti- 
20 nuierlich betrieben werden. 

Durch die vorgenannte Einstellung der Reaktionsbedingungen und 
gegebenenf alls durch die Wahl des geeigneten Losemittels konnen 
die erf indungsgemaSen Produkte nach der Herstellung ohne weitere 
25 Reinigung weiterverarbeitet werden. 

In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsf orm konnen die erf in- 
dungsgemaSen Polyharnstof fe neben den bereits durch die Reaktion 
erhaltenden f unktionellen Gruppen weitere funktionelle Gruppen 
30 erhalten. Die Funktionalisierung kann dabei wahrend des Moleku- 
largewichtsaufbaus oder auch nachtraglich, d.h. nach Beendigung 
der eigentlichen Polykondensation erfolgen. 

Gibt man vor oder wahrend des Molekulargewichtsauf baus Komponen- 
35 ten zu, die neben Amin oder verkappten I socyanat gruppen weitere 
funktionelle Gruppen oder funktionelle Elemente besitzen, so er- 
halt man ein Polyharnstof f-Polymer mit statistisch verteilten von 
den verkappten Isocyanat- oder Amingruppen verschiedenen Funktio- 
nalitaten. 

40 

Derartige Ef fekte lassen sich zum Beispiel durch Zusatz von Ver- 
bindungen wahrend der Polykondensation erzielen, die neben Amin- 
gruppen oder verkappten I socyanat gruppen weitere funktionelle 
Gruppen oder funktionelle Elemente, wie Hydroxyl gruppen, Mer- 
45 captogruppen, tertiare Amingruppen, Ethergruppen, Derivate von 
Carbonsauren, Derivate von Sulf onsauren, Derivate von Phosphon- 
sauren, Silangruppen, Siloxangruppen, Arylreste oder langkettige 
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Alkylreste tragen. Zur Modifikation mittels OH-Gruppen lassen 
sich beispielsweise Ethanolamin, N-Methylethanolamin, Propanol- 
amin, Isopropanolamin, 2- (Butylamino) ethanol, 2- (Cyclohexyl- 
amino) ethanol, 2-Amino-l-butanol, 2- (2 ' -Aminoethoxy) ethanol oder 
5 hohere Alkoxylierungsprodukte des Ammoniaks , 4-Hydroxypiperidin, 
1-Hydroxyethylpiperazin, Diethanolamin, Dipropanolamin, Diiso- 
propanolamin, Tris (hydroxymethyl) aminomethan oder Tris (hydroxy- 
ethyl ) aminomethan verwenden. Fur die Modifikation mit Mercapto- 
gruppen lasst sich zum Beispiel Cysteamin einsetzten. Tertiare 

10 Aminogruppen lassen sich zum Beispiel durch Einbau von N-Methyl- 
di ethyl entriamin oder N, N-Dime thy 1 ethyl endiamin erzeugen. Ether- 
gruppen konnen zum Beispiel durch Einkondensation von Amin-termi- 
nierten Polyetherolen (sogenannten Jeffaminen) generiert werden. 
Sauregruppen konnen zum Beispiel durch Einbau von Amino carbon - 

15 sauren, Amino sulfonsaur en oder Aminophosphonsauren erhalten 
werden. Silizium-Gruppen konnen zum Beispiel durch Einbau von 
Hexamethyldisilazan generiert werden. Durch Reaktion mit Alkyl- 
aminen oder Alkylisocyanaten lassen sich langkettige Alkylreste 
einbringen . 

20 

Eine nachtragliche Funktionalisierung kann man erhalten, indem 
Aminogruppen enthaltende hochf unktionelle Polyharnstof f e zu Bei- 
spiel durch Zugabe von Sauregruppen-, Keton- oder Aldehydgruppen 
enthaltenden Molekiilen oder mit aktivierte Doppelbindungen, zum 
25 Beispiel acrylische Doppelbindungen, enthaltenden Molekiilen, 

modifiziert werden. Beispielsweise lassen sich Sauregruppen ent- 
haltende Polyharnstof fe durch Umsetzung mit Acrylsaure oder durch 
Reaktion mit Aktivestern oder Anhydriden von Dicarbonsauren er- 
halten. 

30 

Weiterhin konnen Aminogruppen enthaltende hochf unktionelle Poly- 
harnstof fe auch durch Umsetzung mit Alkylenoxiden, zum Beispiel 
Ethylenoxid, Propylenoxid oder Butylenoxid, in hochf unktionelle 
Polyharnstof f-Polyole uberfuhrt werden. 

35 

Durch Salzbildung mit Protonensauren oder durch Quaternisierung 
der Aminfunktionen mit z.B. Alkylierungsreagenzien, wie Methyl- 
halogeniden oder Dialkylsulf aten, konnen die Polyharnstof fe was- 
serloslich oder wasserdispergierbar eingestellt werden. 

40 

Um eine Hydrophobierung zu erreichen, konnen Amin-terminierten 
Produkte z.B. mit gesattigten oder ungesattigten langkettigen 
Carbons aur en, der en gegenuber Amin-Gruppen reaktiven Deri vat en 
oder auch mit aliphatischen Isocyanaten umgesetzt oder teilumge- 
45 setzt werden. Mit verkappten Isocyanatgruppen terminierte Poly- 
harnstoffe lassen sich zum Beispiel mit langkettigen Alkylaminen 
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oder langkettigen aliphatischen Monoalkoholen zu hydrophoberen 
Produkten umsetzten. 

Verkappte NCO-Gruppen enthaltende hochf unktionelle Polyharnstof f e 
5 konnen in zwei Kategorien eingeteilt werden: Urethangruppen ent- 
haltende hochf unktionelle Polyharnstof fe konnen zum Beispiel 
durch Zugabe von Molekulen mit mindestens einer primaren oder 
sekundaren Amin-Funktion und zusatzlichen anderen f unktionellen 
Gruppen , z.B. Hydroxyl gruppen, Saur egruppen , Ether- oder Ester- 
10 gruppen, tertiaren Aminogruppen , Silan- oder S i 1 oxangruppen , ent- 
weder "in situ" oder auch nachtraglich modif iziert werden. 

Blockierungsmittel enthaltende hochf unktionelle Polyharnstof fe 
konnen ebenf alls gema£ den Urethangruppen enthaltenden Polyharn- 
15 stoffen modif iziert werden. Durch die Moglichkeit der Deblockie- 
rung beim Erwarmen oder Erhitzen konnen diese Molekule jedoch 
auch NCO-Gruppen freisetzen, so da£ sie auch z.B. mit OH-Gruppen 
enthaltenden Molekulen leicht reagieren konnen. 

20 Ein grower Vorteil des erf indungsgemaEen Verfahren liegt in sei- 
ner Wirtschaf tlichkeit . Sowohl die Umsetzung zu ein em Kondensa- 
tionsprodukt (A) oder Polykondensationsprodukt (P) als auch die 
Reaktion von (A) oder (P) zu Polyharnstof fen mit anderen f unktio- 
nellen Gruppen oder Elementen kann in einer Reaktionsvorrichtung 

25 erfolgen, was technisch und wirtschaf tlich vorteilhaft ist. 

Die vorliegende Erfindung soli anhand der nachf olgenden Beispiele 
naher erlautert werden. 

30 Beispiel 1 

Herstellung des Diurethans aus Isophorondiisocyanat (IPDI) und 
n-Butanol 

35 2,1 Mol n-Butanol wurden 50%ig in trockenem 2 -But anon vorgelegt, 
auf 6 0°C erwarmt und 300 ppm (bezogen auf Masse des Isocyanats) 
Dibutylzinndilaurat zugesetzt. AnschlieSend wurde 1 Mol IPDI 
innerhalb 3 0 min zugegeben, wobei die Reaktionstemperatur mittels 
Kuhlung bei 60°C gehalten wurde. Nach Zugabe des Isocyanats wurde 

40 noch 1 h bei 70°C zur Vervollstandigung der Urethanreaktion nach- 
geriihrt . AnschlieSend wurde das Losemittel am Rotationsverdampfer 
bei 6 0°C und vermindertem Druck entfernt. Das Produkt fiel als 
blafegelbes Oel an, das direkt weiterverarbeitet wurde. 



45 
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Beispiel 2 

Herstellung des Diurethans aus Hexamethylendiisocyanat (HDI) und 
n-Butanol 

5 

2,1 Mol n-Butanol wurden 20%ig in trockenem 2 -But anon vorgelegt, 
auf 60°C erwarmt und 3 00 ppm (bezogen auf Masse des Isocyanats) 
Dibutyl z inndi laur at zugesetzt . AnschlieSend wurde 1 Mol HDI 
innerhalb 60 min zugegeben, wobei die Reakt ions temper a tur mittels 

10 Kuhlung bei 60°C gehalten wurde. Nach Zugabe des Isocyanats wurde 
noch 1 h bei 60°C zur Vervollstandigung der Urethanreaktion nach- 
geriihrt. AnschlieSend wurde das Losemittel am Rotationsverdampfer 
bei 60°C und vermindertem Druck entfernt. Das Produkt fiel als 
Fes ts toff an, der aus n-Heptan umkristallisiert und im Vakuum bei 

15 40°C getrocknet wurde. Der Schmelzpunkt betrug 92-94°C. 

Beispiel 3 

Herstellung des Diurethans aus 2 , 4-Toluylendiisocyanat (TDI) und 
20 n-Butanol 

2,1 Mol Butanol wurden 50%ig in trockenem 2 -But anon vorgelegt, 
auf 60°C erwarmt und 200 ppm (bezogen auf Masse des Isocyanats) 
Dibutyl z inndi laur at zugesetzt. AnschlieSend wurde 1 Mol TDI 

25 innerhalb 3 0 min zugegeben, wobei die Reakt ions temperatur mittels 
Kuhlung bei 60°C gehalten wurde. Nach Zugabe des Isocyanats wurde 
noch 1 h bei 60°C zur Vervollstandigung der Urethanreaktion nach- 
geriihrt. Anschl legend wurde das Losemittel am Rotationsverdampfer 
bei 60°C und vermindertem Druck entfernt und der Ruckstand in 

30 500 ml n-Hexan warm gelost . Uber Nacht fiel das Diurethan im 

Kuhlschrank bei 3°C als Feststoff aus, der abgesaugt und im Vakuum 
bei 40°C getrocknet wurde. Der Schmelzpunkt betrug 84°C. 

Beispiele 4-8 

35 

Erf indungsgemaSe Polyharnstof f e, Herstellung in Substanz mit 
Monoalkoholen als Verkappungmittel fur Isocyanat-Gruppen, molares 
Einsatzverhaltnis Diurethan : Triamin ist 1:1 

40 In einem Reaktionsgef aS mit Ruhrer, Innenthermometer, Stickstoff- 
einleitrohr und absteigendem Kiihler wurden 0 , 5 Mol des Urethans 
gemaS Beispiel 1 oder Beispiel 3, gegebenenf alls 1000 ppm 
(bezogen auf Diurethan) Katalysator sowie 0,5 Mol Triamin gema£ 
Tabelle 1 zugegeben, die Temperatur auf den in Tabelle 1 angege- 

45 benen Wert erhoht und entsprechend der angegebenen Reaktionszeit 
reagieren gelassen. Freiwerdendes Butanol wurde bei 250 mbar ab- 
destilliert. Anschliessend wurde das Produktgemisch auf Raumtem- 
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peratur abgekuhlt unci fur die GPC-Analytik in Dimethylacetamid 
aufgenommen . 

Tabelle 1: Erf indungsgemaSe Polyharnstof f e, hergestellt in Sub- 
5 stanz, molares Verhaltnis Diurethan : Triamin = 1:1 



10 



Beispiel 


Isocyanat 


Amin 


Katalysa- 
tor 


Zeit / 
Temperatur 


Produkt, Molekulargewicht 
aus GPC-Daten 
(PMMA-Eichung) 












Mw 


Mn 


4 


IPDI 


DETA 


DBTL 


2hbei 150 °C 


1110 


570 


5 


IPDI 


DHTA 


DBTL 


2hbei 100 °C, 
dann 

2hbei 140 °C 


14000 


1790 


6 


TDI 


DPTA 


DBTL 


2hbei 120 °C 


1960 


830 


7 


TDI 


DHTA 


DBTL 


2hbei 120 °C 


5200 


1480 


8 


TDI 


DETA 




2 h bei 120 °C 


1370 


720 



20 -Die Produkte 6-8 fallen nach beendeter Reaktion bei 120° als 
Feststoffe an. 



IPDI : I sophorondi isocyanat 
TDI : 2 r 4 -Toluylendi isocyanat 
25 DBTL: Dibutylzinn-dilaurat 
DETA : Diethyl entriamin 
DPTA : Dipropylentriamin 
DHTA : Dihexamethylentriamin 



30 Beispiele 9-12 

Erf indungsgemaEe Polyharnstof fe, Herstellung in Substanz mit 
Monoalkohol als Verkappungsmittel fur Isocyanatgruppen, molares 
Einsatzverhaltnis Diurethan : Triamin ist 2:1 

35 

In einem Reaktionsgef a£ mit Ruhrer, Innenthermometer , Sticks toff - 
einleitrohr und absteigendem Kuhler wurden 1 Mol des Urethans ge- 
maS den Beispielen 1 - 3, 1000 ppm (bezogen auf Diurethan) 
Dibutylzinndilaurat sowie 0,5 Mol Triamin gemaS Tabelle 1 zugege- 
40 ben, die Temperatur auf den in Tabelle 1 angegebenen Wert erhoht 
und entsprechend der angegebenen Reaktionszeit reagieren gelas- 
sen. Freiwerdendes Butanol wurde bei 250 mbar abdestilliert . An- 
schliessend wurde das Produkt gemisch auf Raumtemperatur abgekuhlt 
und fur die GPC-Analytik in Dimethylacetamid aufgenommen. 
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Tabelle 2: Erf indungsgematee Polyharnstof f e, hergestellt in Sub- 
stanz , molares Verhaltnis Diurethan: Triamin = 2:1 



5 


Beispiel 


Isocyanat 


Amin 


Zeit /Temperatur 


Produkt, Molekulargewicht aus 
GPC-Daten (PMMA-Eichung) 












Mw 


XVlli 




9 


IPDI 


DHTA 


2hbei 120 °C, 
dann 


6100 


1150 


10 








2hbei 150°C 








10 


HDI 


DHTA 


2 h bei 120 °C, 
dann 

2hbei 150 °C 


3140 


1060 




11 


TDI 


DETA 


2hbei 120 °C, 


2930 


1070 


15 








dann 

0,5 h bei 140°C 








12 


TDI 


DHTA 


lh bei 130 °C 


6300 


1570 



HDI : 1, 6 -Hexamethyl endi i s ocyanat 

20 

Beispiel 13 



Erf indungsgemaSer Polyharnstof f, Herstellung in Dimethylacetamid 
als Losungmittel, molares Einsatzverhaltnis Diurethan : Triamin 
25 ist 2:1 

In einem Reaktionsgef a£ mit Riihrer, Innen thermometer , Stickstoff- 
einleitrohr wurden 1 Mol des Urethans gema£ Beispiel 3, 1000 ppm 
(bezogen auf Diurethan) Dibutylzinndilaurat , 300 ml trockenes 
30 Dimethylacetamid sowie 0,5 Mol Dipropylentriamin zugegeben, die 
Temperatur auf 120°C erhoht und 7 h bei dieser Temperatur reagie- 
ren gelassen. Anschliessend wurde die Losung auf Raum temperatur 
abgekuhlt und mittels GPC-Analytik analysiert. 

35 Mw = 3240 g/mol, Mn = 660g/mol . 

Beispiele 14 - 18 

Erf indungsgemaSe Polyharnstof f e, Herstellung in Alkoholen als 
40 Losungmittel, molares Einsatzverhaltnis Isocyanat : Triamin ist 
2:1 

In einem Reaktionsgef a& mit Riihrer, Innenthermometer , Sticks toff - 
einleitrohr wurden unter Begasung mit trockenem Stickstof f 10 Mol 
45 des wasserfreien Alkohols nach Tabelle 3 vorgelegt und 1000 ppm 
(bezogen auf Isocyanat) Katalysator zugegeben. AnschlieSend wurde 
die Losung auf 60°C erwarmt und 1 Mol des Isocyanat s so zugegeben, 
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da£ die Temperatur der Reaktionsmischung 70°C nicht uberschritt. 
Nach Zugabe des Isocyanats wurde noch 1 h bei 70°C geriihrt. An- 
schliessend wurden 0,5 Mol des Amins zugegeben, die Temperatur 
auf den in Tabelle 3 angegebenen Wert erhoht und bei dieser Tem- 
5 peratur entsprechend dem in der Tabelle angegebenen Zeitraum rea- 
gieren gelassen. Danach wurde die Losung auf Raumtemperatur abge- 
kuhlt und mittels GPC-Analytik analysiert. 

Tabelle 3: Erf indungsgemafee Polyharnstof f e , hergestellt in alko- 
10 holischer Losung, molares Verhaltnis Isocyanat : Triamin = 2:1 



15 



20 



25 



Bei- 


Iso- 


Alkohol 


Amin 


Katalysator 


Zeit / 


Produkt, Molekularge- 


spiel 


cyanat 








Temperatur 


wicht 


aus 














GPC-Daten 














(PMMA-J 


Eichung) 














Mw 


Mn 


14 


TDI 


n-Butanol 


DETA 


DBTL 


9hbei 130 °C 


4410 


2500 


15 


TDI 


n-Butanol 


DHTA 


DABCO 


10 h bei 
130 °C 


8300 


2700 


16 


TDI 


Iso-butanol 


DETA 


DBTL 


10 h bei 
120 °C 


2600 


1520 


17 


TDI 


2-Ethyl-he- 
xanol 


DETA 


DBTL 


7 h bei 130 °C 


3740 


1970 


18 


HI 100 


n-Butanol 


D-230 


DBTL 


14 h bei 125°C 


2330 


1560 



DABCO : Diazabicyclooctan . 



HI 100: Basonat® HI 100 (BASF AG), Polyisocyanurat auf HDI— Basis , 
mittlere NCO-Funktionalitat ca. 3,7, mittlere Molmasse Mn ca. 
610 g/mol . 

D-230: Jeff amin® D-230 (Huntsman Corp.), difunktionelles Ami no - 
gruppen terminiertes Polyetherol, mittlere Molmasse Mn ca. 
23 0 g/mol. 

Beispiele 19 - 21 



Erf indungsgemaSe Polyharnstof fe mit chemischer Modifikation 

In einem Reaktionsgef a£ mit Ruhrer, Innenthermometer , Stickstoff- 
einleitrohr wurde unter Begasung mit trockenem Stickstoff die in 
Tabelle 4 angegebene Menge des wasserfreien Alkohols oder der 
Alkoholmis chung vorgelegt und 1000 ppm (bezogen auf Isocyanat) 
Dibutylzinndilaurat zugegeben. AnschlieSend wurde die Losung auf 
60°C erwarmt und 1 Mol des Isocyanats so zugegeben, daS die Tem- 
peratur der Reaktionsmischung 70°C nicht iiberschritt. Nach Zugabe 
des Isocyanats wurde noch 1 h bei 70°C geriihrt. Anschliessend 
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wurde die in Tabelle 4 angegebene Menge des Amins oder des Amin- 
gemisches zugegeben, die Temperatur auf den in Tabelle 4 angege- 
benen Wert erhoht und bei dieser Temperatur entsprechend dem in 
der Tabelle angegebenen Zeitraum reagieren gelassen. Danach wurde 
5 die Losung auf Raumtemperatur abgekiihlt und mittels GPC-Analytik 
analysiert . 

In den Beispielen 19 und 2 0 wurden die Polyharnstof f e mittels 
Polyetherol-Segmenten beziehungsweise mit OH-Gruppen hydrophil, 
10 in Beispiel 21 mit Alkylketten hydrophob modifiziert. 

Tabelle 4: Erf indungsgemafee Polyharnstof fe mit chemischer Modifi- 
kation 



15 



20 



Beispiel 


Iso- 
cyanat 


Alkohol 
oder Alkohol- 
mischung 


Amin oder 
Aminmischung 


Zeit / 
Temperatur 


Produkt, Molekular- 
gewicht aus 
GPC-Daten 
(PMMA-Eichung) 












Mw 


Mn 


19 


TDI 


lOMol 
n-Butanol 

+ 

0,2 Moi 
Lupranol 2080 


0,5 Mol DETA 


Shbei 
130 °C 


12300 


6200 


20 


TDI 


lOMol 
n-Butanol 


0,5 Mol DETA 

+ 

0,5 Mol 
Diethanolamin 


20 h bei 
125 °C 


2330 


1700 


21 


TDI 


lOMol 
n-Butanol 


0,45 Mol DETA 

+ 

0,5 Mol 
Octylamin 


7hbei 
125 °C 


3110 


1940 



Luprano 1^2080 : Polyoxyethylen-polyoxypropylentriol (BASF AG), 
OH-Zahl 48 mg KOH/g, mittlere Molmasse Mn ca. 3000 g/mol . 



Beispiele 22 - 25 

Erf indungsgemaSe Polyharnstof fe , Herstellung aus mit Blockie- 
rungsmitteln verkappten Isocyanaten, molares Einsatzverhaltnis 
Isocyanat : Triamin ist 2:1 



In einem Reaktionsgef aS mit Ruhrer, Innen thermometer , Sticks toff - 
einleitrohr wurden unter Begasung mit trockenem Stickstof f 
0,5 Mol Isocyanat und 1000 g trockenes Dimethylacetamid nach 
Tabelle 5 vorgelegt und gegebenenf alls 1000 ppm Katalysator 
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(bezogen auf Isocyanat) zugegeben. Anschl iefeend wurde die Losung 
auf 60°C erwarmt und das Blockierungsmittel , gelost in 500 g 
Dimethylacetamid so zugegeben, da£ die Temperatur der Reaktions- 
mischung 70°C nicht uberschritt . Nach Zugabe des Blockierungsmit- 
5 tels wurde noch 1 h bei 7 0°C geriihrt und die Mischung anschlies- 
send bei Versuch 22 und 23 auf 10°C, bei Versuch 24 und 25 auf 0°C 
abgekiihlt. Danach wurden 0,25 Mol des Amins zugegeben, die Tem- 
peratur auf den in Tabelle 5 angegebenen Wert erhoht und bei die- 
ser Temperatur entsprechend dem in der Tabelle angegebenen Zeit- 
10 rauxn reagieren gelassen. Anschliessend wurde die Losung auf Raum- 
temperatur abgekiihlt und mittels GPC-Analytik analysiert. 

Tabelle 5: Erf indungsgemaSe Polyharnstof f e, Herstellung aus mit 
Blockierungsmittlen verkappten Isocyanaten, molares Verhaltnis 
15 Isocyanat : Triamin =2:1 



20 


Bei- 
spiel 


Iso- 
cyanat 


Blockierungs- 
mittel 


Am in 


Kataly- 
sator 


Zeit / 
Temperatur 


Produkt, Molekular- 
gewicht aus 
GPC-Daten 
(PMMA-Eichung) 
















Mw 


Mn 


25 


22 


TDI 


Butanonoxim 
0,75 Mol 
+ 

n-Butanol 
0,25 Mol 


DETA 


DBTL 


2 hbei 
80 °C 


28500 


6800 


30 


23 


ipdi 


1 Mol 
3,5-Dimethyl- 
pyrazol 


DETA 


DBTL 


2 hbei 
80 °C und 
2 hbei 
100°C 


108000 


8200 




24 


TDI 


1 Mol 
3,5-Dimethyl- 
pyrazol 


DETA 




2 hbei 
100 °C 


48600 


12200 


35 


25 


TDI 


0,5 Mol 
3,5-Dimethyl- 
pyrazol 
+ 


DETA 


DBTL 


2 hbei 
130 °C 


7500 


3300 


40 






0,5 Mol 
n-Butanol 













45 
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Patentanspriiche 

1. Verfahren zur Herstellung von hochf unktionellen hochver- 
5 zweigten Polyharnstof f en, umfassend die Schritte 

a) Umsetzung eines mindestens dif unktionellen verkappten Di- 
oder Polyisocyanats mit mindestens einem mindestens 
difunktionellen primaren und/oder sekundaren Amin unter 

10 Eliminierung des Blockierungsmittel , 

b) intermolekuare Umsetzung der Reaktionsprodukte aus 
Schritt a) zu einem hochf unktionellen hochver zweigten 
Polyharnstof f . 

15 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , da£ die 
verkappten Di- oder Polyisocyanate ausgewahlt sind aus der 
Gruppe, enthaltend verkappte aliphatische, araliphatische und 
aromatische Di- und/oder Polyisocyanate. 

20 

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da£ als 
difunktionelle verkappte Di- oder Polyisocyanate Di- oder Po- 
lyur ethane eingesetzt werden. 

25 4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da£ die 

Verkappungsmittel ausgewahlt sind aus der Gruppe, enthaltend 
Monoalkohole, Phenole, Caprolactam, lH-Imidazol, 2 -Methyl - 
imidazol, 1, 2 , 4-Triazol, 3 , 5-Dimethylpyrazol , Malonsauredial- 
kylester, Acetanilid, Acetonoxim und Butanonoxim. 



30 



5. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da£ die 
Verkappungsmittel Monoalkohole sind. 



6. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekenn- 
35 zeichnet, da£ sich an Schritt b) ein Schritt c) anschlieSt, 

bei dem die f unktionellen Gruppen der Produkte aus Schritt b) 
mit Verbindungen umgesetzt werden, die mit diesen funktionel- 
len Gruppen reaktiv sind. 



40 



45 
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7. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daS die 
Umsetzung in Losung durchgefiihrt wird. 

8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, da£ als 
5 Losungsmittel die Verbindung, die zur Verkappung des Iso- 

cyanats eingesetzt wurde, verwendet wird. 

9. Hochf unktionelle hochverzweigte Polyharnstof f e , herstellbar 
nach einem der Anspriiche 1 bis 6 . 

10 

10. Verwendung der hochf unktionellen hochverzweigten Polyharn- 
stof fe nach Anspruch 9 als Haf tvermittler , Thixotropiermittel 
oder als Bausteine zur Herstellung von Lacken, Uberziigen, 
Klebstoffen, Dichtmassen, Giesselastomeren oder Schaum- 

15 stoffen. 
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